
如果没有挥发分（!"#，$#"，%和$&等）参与，金

属元素亦不可能发生活化、溶解、迁移，当然也谈不

上富集成矿［’()］。卤素除形成大量的独立矿物外，还

存在于许多热液矿物中，所以说，在热液作用过程中

卤族元素无处不在，对金属成矿起着非常重要的影

响［*］。卤素研究目前偏重在：!将含$&+溶液作为成

岩、成矿实验的介质；" %和$&作为成矿流（气液）体

包裹体的主要成分而被国内外许多地质工作者研

究，此外，还研究了某些矿床和蚀变带中%和$&含量。

如研究富$&、%岩体与斑岩铜矿的关系［,］，富$&流体

在铂族元素迁移和铜矿化富集过程中的作用［-(.］；研

究某些低温矿床从矿体到围岩，再到远矿围岩卤素

含量的变化［/］以及通过0&$&*的溶度积计算，推测0&
主要以［0&$&*］形式迁移，并在高盐度水体中富集［1］；

#地下热卤水研究是目前热门课题，除研究红海的

热卤水外，还研究了加拿大地盾地下热卤水［’2(’’］；$
在调研火山喷气中微量元素存在形式时，发现火山

喷气中的许多微量元素 （如$3、45、67、85、9、:;、
<7和=>等）主要以卤化物形式存在［’"］，并认为卤素

在成矿过程中起着极其重要的作用［’)］；%利用卤素

扩散晕找矿，取得很好的效果。如江西利用%和$&扩
散晕找到几个钨矿和斑岩铜矿，辽宁利用$&和?扩散

晕发现隐伏’22多米深的石英脉型金矿等［*］。&近年

来，国内外学者开始研究$&同位素，并试图解释一

些地质现象［’*］。但是，迄今尚未见到系统研究银矿

床卤素地球化学的报道。

’ 区域地质构造背景

额仁套勒盖大型银矿床位于海拉尔中生代火山

盆地西南部，额仁套勒盖大断裂与巴尔基嘎尔大断

裂的交会处。矿区主要出露上侏罗统塔木兰沟组

（@)!）安山岩和上库力组（@)"）钙碱性和碱性火山岩。

塔木兰沟组在矿区分布很广，并为矿化的直接围岩。

上库力组仅在矿区西南部出露。矿区西边有一花岗

岩体，A5B8C等时线年龄为’"2<;［’,］，由二长花岗岩、

斜长花岗岩和黑云母花岗岩组成。此外还有石英斑

岩脉、正长斑岩脉和安山玢岩脉等出露。含矿石英脉

与石英斑岩脉伴生并切穿石英斑岩脉，说明矿化时
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图# 额仁套勒盖银矿区地质图［#"］
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:—第四纪；;#< !—上侏罗统上库力组；;< "—上侏罗统

塔木兰沟组；!=!><—花岗岩；"#—石英斑岩；

#—矿体；!—矿带及编号；<—断层及编号

间比石英斑岩脉形成的时间还晚。

矿区主要发育?3和?@—??@两组断裂。沿

?3向一组断裂被安山玢岩和石英斑岩脉等充填，局

部有矿体分布。?@—??@一组断裂为主要控矿

构造，绝大部分矿体产于其中，表示?3向一组形成

时间比?@—??@一组早。

! 矿床地质特征

矿床有A个矿带，每个矿带有!BC个矿体，主要呈

?@—??@走向。矿体为脉状或透镜状，成雁行式

排列，严格受断层控制（图#）。矿体一般长大于!=D.，

平均厚度大于=.，延深大于<DD.。最大的$>!矿

体长# !DD.，最大厚度!#’!E.，平均为A’! .，最大

延深FED.。

元素组合比较简单，只有G& 具工业意义。G&含

量一般为（CAB=CA）H#D>C，最高达# EADH#D>C，平均含

量为#E#H#D>C。I5、JK、L5和M9 具综合利用价值。

矿物组成比较复杂，仅银矿物已发现!D种之多，且具

有清楚的垂直分带现象。地表和近地表的银矿物以

卤化物为主，金属矿物主要是锰的氧化物。深部以

硫化物和菱锰矿为主。二者的过渡带主要是硫盐矿

物。矿物这种垂直分带现象可能是原生分带，因

为，此种分带现象反映矿液的#! 从深部向地表逐渐

减少，#N 慢慢增大，由还原环境向氧化环境过渡的

矿物组合变化规律。

根据矿物组合将矿石分为银锰型、石英脉型、硫

化物型和土状矿石F类，以银 锰型为主。银锰型矿

石又分为氧化锰型和碳酸锰型。氧化锰型分布在地

表和近地表，主要由硬锰矿和软锰矿组成。碳酸锰

型分布于深部，主要由菱锰矿和少量硫化物组成。

石英脉型矿石出露地表的称地表石英脉型，地下深

处的称深部石英脉型，矿物组成以微晶或细晶石英

为主。硫化物型主要为含硫化物的蚀变安山岩，分

布地下深处。土状矿石分布地表，主要由粘土矿物

和粉状氧化锰组成。

< 卤素地球化学特征

!"# 分析方法

岩石和矿石样品全用碱溶，离子选择性电极测

试$和 M+，化学法测试O和P4，原子吸收光谱法分析

G&。$和M+的检测限为#H#D>C，G&和P4的为#H#D>E，O
的为#H#D>A。测试结果抽样在中国科学院广州地球

化学研究所进行外检。相对误差一般Q#DR，个别样

品S#DR。

!"$ 岩石和矿石的卤素地球化学

分析了FE个岩石和矿石样品的G&、$、M+和O，E个

样品的P4，分析结果见表#。从表#可知：

（#）安山岩是矿区最富卤素的岩石，又是矿化的

直接围岩，卤素含量可能对矿床的形成及其卤素地

球化学有重大影响。安山岩$、M+、P4和O的平均含量

分别为C##H#D>C、"CH#D>C、!’FCH#D>C和D’"H#D>C，分别

是花岗岩的C’<倍、#’!F倍和#’!F倍，是石英斑岩的!’F
倍、#’D倍和#’<倍，正长斑岩的A’=倍、#’<倍和#’<倍。

也高于安山岩的平均丰度，其中O含量是安山岩平均

丰度的<倍，$含量是安山岩平均丰度的#’!!倍。安

山岩同时也是富G&的岩石，G&含量是安山岩平均丰

度的#C<倍多。石英斑岩脉和正长斑岩脉也有很高

的G&含量。

（!）岩石或矿石的类型不同，卤素含量也明显不

同。如矿区含O 最高的地表石英脉型矿石比含O较低

的硫化物型矿石高#!#倍多。最富M+ 的地表石英脉

型矿石比贫M+ 的碳酸锰型矿石高#=’C倍。含$ 最高

的深部安山岩比含$ 最低的正长斑岩高E’"倍。$含

量由大到小排序是：深部安山岩S蚀变安山岩S地表

刘铁庚等：卤素在银成矿中的作用
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注：（#）括号外的为平均含量，括号内的为含量范围，圆圈中的数字是样品数；

（!）由中国科学院地球化学研究所叶先贤和李乙雨分析。

表 ! 银和卤族元素平均含量（!" # $）

!"#$% ! &’%(")% *+,-%,-. +/ .0$’%( ",1 2"$+)%, %$%3%,-.（!" # $）

类 型 样品数 %& ’ () *+ ,

额

仁

套

勒

盖

独

立

银

矿

银

锰

型

氧锰型

碳酸锰型

-

.

./$ 0 1/
（!/. 0 21 3 4$- 0 51）

!"! 0 52
（4- 0 "" 3 !/. 0 21）

11!
（!"" 3 54"）

15"
（2" 3 5!"）

!!/
（.1 3 1!!）

4.
（1/ 3 /1）

! 0 21!
（! 0 - 3 ! 0 2-）

! 0 2-"

!1 0 .
（! 0 2 3 ./ 0 !）

2 0 5
（1 0 / 3 !- 0 -）

石
英
脉
型

地表

深部

4

5

.." 0 .4
（!"/ 0 $1 3 5-5 0 -1）

/2 0 -$
（1 0 .1 3 11- 0 4.）

1!"
（-1 3 54"）

51"
（1." 3 4/"）

21$
（54 3 .42"）

$2
（.- 3 !12）

! 0 2-"
$" 0 $

（! 0 . 3 .51）

! 0 /
（" 0 $ 3 5 0 4）

土状矿石 1 1-" 0 2"
（41 0 2. 3 522 0 -$）

.$"
（!$" 3 4$"）

!"4
（!"" 3 !!"）

2 0 5
（1 0 / 3 !- 0 -）

硫化物型 4 /4 0 $$
（5$ 0 $4 3 11- 0 4$）

.45
（!"" 3 45"）

25
（54 3 !".）

" 0 4
（" 0 ! 3 ! 0 "）

安

山

岩

地表

深部

蚀变

4

4

$

2 0 2!
（. 0 "/ 3 1. 0 !/）

!. 0 /$
（1 0 .1 3 .4 0 .!）

!. 0 2-
（5 0 !1 3 5$ 0 $4）

4"1
（11" 3 /""）

-1"
（."" 3 !.4"）

$-"
（1"" 3 !1""）

/-
（54 3 !2!）

/4
（44 3 !44）

/!
（.4 3 !2!）

1 0 5$!
（! 0 $ 3 . 0 1）

! 0 "
（" 0 " 3 1 0 4）

" 0 2
（" 0 ! 3 ! 0 -）

" 0 $
（" 0 ! 3 ! 0 "）

花岗岩 1 - 0 2-
（4 0 !$ 3 !" 0 4-）

/$
（/! 3 !""）

2"
（$/ 3 /!）

" 0 -
（" 0 " 3 " 0 -）

石英斑岩 1 ./ 0 "4
（/ 0 ". 3 $/ 0 "-）

1$"
（!5" 3 .2"）

/1
（2" 3 !"5）

" 0 -
（" 0 5 3 ! 0 "）

正长斑岩 1 5. 0 4$ 2! -$ " 0 "

安山岩的丰度［!/］ " 0 "- 4"" !"" 5 0 4 " 0 .

安山岩$深部石英脉型矿石%土状矿石%硫化物型

矿石%石英斑岩%碳酸锰型矿石%氧化锰型矿石$
地表石英脉型矿石%花岗岩%正长岩。&’含量排序

是：地表石英脉型矿石%氧化锰型矿石%土状矿石%
地表安山岩%深部安山岩%石英斑岩%蚀变安山岩%
硫化物型矿石%花岗岩%正长斑岩%深部石英脉型矿

石%碳酸锰型矿石。(含量排序为：地表石英脉型矿

石%氧化锰型矿石%碳酸锰型矿石$土状矿石%深部

石英脉型矿石%地表安山岩%深部安山岩%花岗岩$
石英斑岩%蚀变安山岩%硫化物型矿石%正长斑岩。

（)）矿石与其围岩安山岩相比，矿石贫*、富(，安

山岩贫(，富*，卤素呈现出水平分带现象。矿石的*
含量为安山岩的+ , #"-) , #"，(含量却是安山岩的几

倍到一百多倍。矿石的 &’ 含量变化较大。一般情

况，出露地表和近地表矿石的&’含量比安山岩高，深

部矿石的&’含量比安山岩低。在地表不少./是以角

银矿形式存在。角银矿的溶解度很小，不易被水带

走，形成&’的次生富集。

（0）出露地表岩石或矿石比深部的岩石或矿石

富&’和(，贫*。如地表石英脉型矿石的&’ 平均含量

是深部石英脉型矿石的#!倍，(含量近)!倍，*含量只

相当深部石英脉型矿石的1"2；再如银锰矿石，氧化

锰型的&’含量为碳酸锰型矿石的!3)倍，(含量为#31
倍，*含量仅为碳酸锰型矿石的4!2。表示&’和(在地

表有次生富集，*有丢失。因为!*比&’、56和(更具

挥发性，出露地表岩石和矿石的*比&’、56和(容易挥

发掉；"./*的溶解度远大于./&’、./56和./(，在地

表*随./*带走而贫化，./&’、./56和./(残留原地或

附近，&’、56和(形成次生富集；#*、&’、56和(被植物

吸收的可能性逐渐增大，所以在表生条件下它们的

浓集系数依次增大［0］。

（1）从额仁套勒盖大型银矿床向西依次为查干

+7
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布拉根大型银铅锌矿床，甲乌拉大型铅锌银矿床，它

们的$、%&和’含量由东向西依次减少，$含量依次为

!()*#+,-!#.#*#+,-!"(*#+,-，%&含量依次 为!/+*
#+,-!""*#+,-!()*#+,-，’含 量 依 次 是#(0+*#+,-!
!0("*#+,-!+0+/*#+,-，表明卤素与12有密切关系。由

额仁套勒盖银矿到查干布拉根银铅锌矿，再到甲乌

拉铅锌银矿岩浆侵入活动加强，成矿温度升高。卤素

是非常活泼并具有很大挥发性的元素，在高温时容

易挥发，低温时易富集。12是低温元素，常在低温富

集成矿。

!"! 卤族元素与银的关系

卤族元素同族，不同期。化学行为既相同，也有

明显的区别。因而卤素与12关系有正相关的，也有

呈负相关的，但’与12，%&与12以正相关为主，$与12
以负相关为主。如全矿区’与12 ，%&与12均呈正相

关（图!），相关系数分别为+0(+3 -和+0/!+ -。$与12为

负相关，相关系数为,+0/--(（45).）。它们的绝对值

都大于临界值（!+0+35+0!..）［#"］

形成的地球化学环境不同，元素之间的关系也

不同。不同类型的矿石代表不同的形成地球化学环

境。不同矿石的卤素与12的关系也不同。如硫化物

矿型（图/）、氧化锰型和地表石英脉型矿石等12与$
呈负相关关系。地表安山岩、深部安山岩和蚀变安山

岩的12与$也呈负相关趋势。碳酸盐型、地表石英脉

型和深部石英脉型（图)）等矿石以及蚀变安山岩12
与%&和12与’都呈正相关。只有深部石英脉型矿石的

’与12，氧化锰型矿石的%&与12为负相关，碳酸锰型

矿石的$与12呈正相关。相关系数的绝对值一般大

于+0-，最大的相关系数接近#，为+0""" .。从矿体到

围岩剖面（图3）上可以明显看出：在矿体中%&和’有
高的含量，向围岩中越来越低，与12呈正相关。$含

量是围岩中最高，向矿体中逐渐减少，与12呈负相

关关系，也就是说，$与%&、’呈负相关，具水平分带现

象。暗示12可能与卤素一起运移，在12沉淀时，%&和
’也在附近沉积。由于$比%&、’活泼，挥发性大，在12
沉淀后可能会继续向围岩中扩散。

) 卤素在银成矿中的作用

额仁套勒盖独立银矿床产于晚侏罗统塔木兰沟

组火山岩中，火山岩的6718年龄和9:7;8等时年龄

均为#)3<=［#(］。银矿化形成晚于花岗岩后期的石英

斑岩脉，花岗岩的9:7;8等时年龄为#!+<=［#3］，也就

是说，矿床形成时间与火山活动之间有很长间隔。

与 矿 有 关 石 英 包 裹 体 的 均 一 温 度 为 !++ >
!.3?［#3］，其中水的氢氧同位素组成为 "#.@A @5
,#.0/-B>,#0#)B，"CA @5,##+B>,#33B，表明

成矿热液为加热的下渗大气水［#3>#"］。石英包裹体液

相成分的阴离子主要是%&,、;@)
!,和$,等。其中%&,的

离子数为;@)
!,离子数的#0/(>)03"倍，（$,D%&,）离子

之和是;@)
!,离子数的!0#/>)0"+倍；离子主要是4=D、

6D、<2!D和%=!D，以4=D离子为主。说明成矿热液为热

卤水。硫同位素组成为"/);5,)03B>D)0+(B［#.>#"］，与

安山岩硫化物的硫同位素组成相似。铅同位素组成

为 !+-E: F !+)E: 5#.0#" >#.03-.，!+(E: F !+)E: 5#303-. >
#30..3，!+.E: F !+)E:5.0/3">/.03/#，与围岩安山岩的铅

同位素组成相似，说明成矿物质主要来源于安山岩。

卤素是非常活泼的非金属元素，极易与!"化

合，形成易溶于水的化合物或配合物，且有很大的溶

解度和宽的稳定区间［#$%#&］。如!"’的溶解度比!"#(，

!"#)，!")*+，!"*+和 !"#)(,的溶解度高-%.个数量

级，对银的活化、溶解、运移非常有利。当大气降水下

渗通过矿区大面积分布的安山岩时，产生水/岩反

应，从其中汲取了卤素和银等。随着大气降水的下

渗，温度不断上升，汲取的卤素和银越来越多，最后

成为富含银和卤素的含矿热液（即热卤水）。当温

度0.1$2时，3#)以未离解的中性气体分子存在，不

图/ 硫化物型矿石中12、$、%含量曲线
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图# 地表$!线岩矿石%&、’、()和*含量变化曲线
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参加化学反应。成矿开始的温度高达!"#$以上，%没

参加反应，银应以卤化合物或卤化配合物（如&’(，

&’)%*(+，&’,-.（./0）等）形式迁移。当含矿热液不断上

升，温度下降到一定时，1)%开始溶于水，银的卤化

物或卤化配合物产生分解，%与&’结合，形成银的

硫化物沉淀。矿液继续上升，矿液中的%越来越少，

形成环境也由还原环境向氧化环境过渡，出现硫盐

沉淀。当矿溶液上升到地表或接近地表时，形成环

境已变为氧化环境，残留的%已变为%23。而&’)%42溶

解度远远大于&’,-，&’56和&’7，而以&’,-，&’56和
&’7形式出现。

石英斑岩脉和正长斑岩脉虽有高的&’含量，由

于石英斑岩脉和正长斑岩脉规模小，数量不多，从中

淋滤出&’的量不会大，对额仁套勒盖银矿床的形成

会有一定贡献，但不会很大。

# 结 论

（0）安山岩是矿区含&’、(和7最高的岩石，而且

也高于安山岩含&’、(和7的丰度。高卤素含量对&’
的活化、溶解和运移，沉淀富集成矿可能起到极其重

要作用。

（)）银矿物具有明显的垂直和水平分带现象，卤

素也有清楚的分带现象。通常地表和近地表富,-和
7，深处富(；矿体富,-和7，蚀变围岩富(，表明(有较

大的扩散晕，可作为找矿标志，因为(的活泼性和挥

发性都比,-和7大，表现出：!出露地表岩、矿石的(
容易丢失，"扩散距离比,-和7大。

（!）矿石的类型不同，卤素含量也明显不同。一

般情况下由大到小有如下排序：(序是深部石英脉

型矿石8土状矿石8硫化物矿石8碳酸锰型矿石8氧

化锰型矿石8地表石英脉型矿石；,-序是地表石英脉

型矿石8氧化锰型矿石8土状矿石8硫化物型矿石8
深部石英脉型矿石8碳酸锰型矿石；7序为地表石英

脉 型 矿 石8氧 化 锰 型 矿 石8碳 酸 锰 型 矿 石/土 状 矿

石8深部石英脉型矿石8硫化物型矿石。矿石类型

不同反映其形成的地球化学环境也不同，元素的地

球化学行为当然也有差异。

（2）卤素同族，不同期，化学性质既相似，又有明

显区别。&’与7或与,-通常为正相关关系，&’与(多

为负相关关系，相关系数的绝对值通常89:;。

（#）与矿有关的石英包裹体测温和氢氧同位素

组成显示成矿热液为下渗的加热大气降水。包裹成

分表明成矿热液为热卤水，成矿物质主要来自围岩

安山岩，少量来自石英斑岩、正长斑岩和花岗岩。在

大气降水下渗过程中从围岩汲取了&’和卤素，并以

卤化物或卤的配合物形式运移。在上升过程中，随

地球化学环境由还原环境向氧化环境过渡，出现了

硫化物3碳酸锰!硫盐!银的卤化物和锰的氧化物

沉淀的分带现象。
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